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V rfahran zur Herstellung von Dllsobirten aus Isobuten 



Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von DHsobuten. insbesondere von 2,4,4- 
Trimethylpenten-1 und -2, durch Umsetzung von 
Isobuten an einem Zeolith-Katalysator, der mit Wis- 
mut und/oder Blei dotiert ist bei hoherer Tempera- 
tur. 

Die Oligomerisation bzw. Polymerisation von 
niederen Olefinen zu hdher molekularen a-OIefinen 
ist von groflem technischem Interesse. Diese a- 
Olefine werden unter anderem zur Alkylierung von 
Aromaten (z.B. Dodecen) fQr die Wa- 
schmittelindustrie eingesetzt Oder dienen als 
synthetische Schmiermittel. 

Im ailgemeinen fQhrt man die Oligomerisation 
der niederen Olefins an PhosphorsSure enthaiten- 
den Katalysatoren odor an BF, als Katalysator 
durch und zwar meist zusammen mit KokataJysa- 
toren, wie Alkoholen (BFi-Decanol), SSuren (BF 3 - 
Essigsaure), Estem, Polyolen Oder Ketonen. 

Man hat die Oligomerisation von Olefinen auch 
schon an Zeolith-Katalysatoren durchgefQhrt. So 
werden z.B. nach den Angaben der US-PSen 
3.756,942 und 3,827,968 und der GB-PS 1 489 646 
Aluminosiiikatkzeolithe, wie ZSM 5 und ZSM 11, 
die teilweise mit AI»(S0 4 )j Oder CrCI 3 promotiert 
sind. odor mit Ni-und Co-dotierte Zeolithe verwen- 
det Diese Verfahren sind auf die Aromatenherstel- 
lung ausgerichtet die durch die stark aciden Alumi- 
nosilikatzeolithe begunstigt wird. Nach den Anga- 
ben der US-PS 4,021 ,502 verwendet man ebenfalls 
Aluminiumsilikatzeoiithe.wie ZSM 4. ZSM 12, ZSM 
18, Chabazit und Zeolith fQr die Oligomerisation 
von C,-C*-Olefinen zum Zwecke der Benzingewin- 
nung. Zur Herstellung von synthetischen Sch- 
mieden wird die Oligomerisation von C a -C.-Olefi- 
nen an Aluminiumoxid-freien Molekularsieben. sog. 
Silicalit Oder CZM. die mit Zn Oder Cd dotiert sein 
k6nnen, durchgefQhrt (DE-OS 32 29 895). 

Die Dimerisierung von Isobuten an ZeoHthen 
wird in der DD-154 983 und in der US-PS 
3,325,465 beschrieben. Nach den Angaben der 
DD-154 983 wird ein mit Aluminiumaikohoiaten 
modifizierter Zeolith eingesetzt Bei Temperaturen 
von 20 bis 70°C betrSgt die Ausbeute 65 % Di-, 25 
% Tri-und 6 % Tetraisobuten. In der US PS 
3,325,465 ist angegeben, dafl Isobuten an einem 
mit Co dotierten Zeolith 13 X bei 73 °C zu 7,5 % 
dimerisiert mit einer Selektivitat an Diisobuteniso- 
meren von 99 % (eine genaue Zusammensetzung 
ist nicht angegeben). 

Die bekannten Verfahren der Oligomerisation 
von niederen Olefinen sind bevorzugt auf die Her- 
stellung von Aromaten, Benzingemischen bzw. 
synthetischen SchmierSien ausgerichtet Die Her- 
stellung des dimeren bzw. tri meren des Isobutens 



nach DD-154 983 setzt eine arbeits-und kostenauf- 
wendige KatalysatorprSparation mit Aluminiumaiko- 
hoiaten voraus. Auflerdem erhalt man hierbei ne- 
ben dem gewunschten Diisobuten verstarkt Tri-und 

s Tetraisobuten. Bei der Dimerisierung nach der US 
PS 3,325.465 wird zwar eine hone SelektivitSt an 
Diisobutenisomeren erhalten. Man erh2lt aber eben 
nur ein Gemisch vieler Isomerer Verbindungen, un- 
ter denen sich die gewOnschten 2,4.4-Trimethylpe- 

io ntene ebenfalls befinden kfinnen, welche aber nicht 
als Hauptprodukt auftreten. 

Es bestand deshalb die Aufgabe, nach einem 
Verfahren zu suchen, das es gestattet Isobuten 
unter Vermeidung der genannten Nachteile mit ho* 

is her SelektivitSt am 2,4,4-Trimethylpenten-1 und -2 
zu dimerisieren. 

Nach dem erfindungsgemaflen Verfahren, 
durch das diese Aufgabe gelost wird, stellt man 
Diisobuten aus Isobuten dadurch her. dafl man das 

20 Isobuten bei hoherer Temperatur an einem Zeolith- 
Katalysator, der mit Wismut und/oder Blei dotiert 
ist um setzt. 

Nach dem Verfahren der Erfindung erhSIt man 
2,4,4-Trimethylpenten-1 und -2 mit hoher Selekti- 

25 vitat und bei hohen Standzeiten. 

Zeolithe sind kristalline Aluminostlikate, die 
eine hochgeordnete Struktur mit einem starren 
dreidimensionalen Netzwerk von SiO«-und A10*-Te- 
traedern besitzen. die durch gemeinsame Sauer- 

30 stoffatome verbunden sind. Das VerhSltnis der Si- 
und Al-Atome zu Sauerstoff betragt 1:2. Die Elek- 
trovalenz der Aluminium enthaltenden Tetraeder ist 
durch EinschluB von Kationen in den Kristail, z.B. 
eines Alkaii-oder Wasserstoffions ausgeglichen. Ein 

35 Kationenaustausch ist mSglich. Die RSume zwi- 
schen den Tetraedem sind vor der Dehydratation 
durch Trocknen bzw. Calcinieren von Wassermole- 
keln besetzt In den Zeolithen konnen anstelie von 
Aluminium auch andere Bemente, wie B, Ga, Fe. 

40 Cr, V, As, Sb in das Gitter eingebaut werden. Das 
Silicium kann durch ein vierwertiges Element wie 
Ge ersetzt werden. 

Ais Katalysatoren kommen Zeolithe aus der 
Faujasit-Gruppe, z.B. der Zeolith Y oder aus der 

45 Mordenit-Gruppe oder engporige Zeolithe, z.B. 
vom Erionit-bzw. Chabasit-Typ in Betracht Beson- 
ders vorteilhaft fQr das erfindungsgemSfle Verfah- 
ren sind Zeolithe vom Pentasil-Typ. Diese Zeolithe 
konnen unterschiedliche chemische Zusammenset- 

50 zung aufweisen. Es handelt sich hierbei um 
Alumino-, Boro-, Bsen-, Gallium-, Chrom-, Arsen- 
oder Antimonsilikatzeolithe oder deren Gemische. 
Auch gehoren hierzu die isotaktischen Zeolithe. wie 
sie in der DE-OS 30 06 471 beschrieben werden. 
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Besonders gut eignen sich die Alumino-. Boro- 
und Esensilikatzeolithe des Pentasiltyps fGY die 
erfindungsgemafle Dimerisierung. D r AJuminosili- 
katzeolith wird 2.B. aus einer Aluminium verbindung, 
vorzugsweise AI(OH), Oder AUSO,), und einer Sili- 
ctumkomponente, vorzugsweise hochdispersem 
Siliciumdioxid, in wSBriger Aminlosung. insbeson- 
dere in 1 ,6-Hexandiamin-oder 1 ,3-Propandiamin- 
oder Triethylentetramin-Losung, mit Oder ohne 
Alkali-oder Erdalkalizusatz bei 100 bis 220 °C unter 
autogenem Druck hergestelit Die erhaitenen Alumt- 
nostiikatzeolithe weisen je nach Wahl der Ensatz- 
stoffmengen ein SiOj/AliOi-VerhSltnis von 10 bis 40 
000 auf. Auch lassen sich derartige Aluminosilikat- 
zeolithe in etherischem Medium, wie Diethylengly- 
koldimethylether, in alkoholischem Medium, wie 
Methanol oder 1 ,4-Butandiol Oder aber in Wasser 
synthetisieren. 

Der Borosilikatzeolith wird z.B. bei 90 bis 
200 # C unter autogenem Druck synthetisiert, indem 
man eine Borverbindung. wie H,BO* mit einer Sili- 
ciumverbindung. vorzugsweise hochdispersem Sili- 
ciumdioxid, in wSflriger Aminlosung, insbesondere 
in 1 ,6-Hexandiamin-oder 1 ,3-Propandiamin-oder 
Triethylentetramin-Losung, mit Oder ohne Alkali- 
oder Erdalkalizusatz zur Reaktion bringt. Solche 
Borosilikatzeolithe konnen auch dadurch hergestelit 
werden, da/3 man die Reaktion statt in wSflriger 
AminlSsung in etherischer Losung. z.B. Diethylen- 
gtykoldimethylether oder -in alkoholischer LSsung, 
zJ*. 1.6-Hexandiol, durchfuhrt 

Den Bsensilikatzeolith erhSIt man z.B. aus ein- 
er Esenverbindung, vorzugsweise Fe^SO*), und 
einer Siliciumverbindung, vorzugsweise hochdi- 
spersem Siliciumdioxid in wSflriger Aminlosung, in- 
sbesondere 1,6-Hexandiamin. mit oder ohne Alkali- 
oder Erdalkalizusatz bei 100 bis 220 9 C unter auto- 
genem Druck. 

Die so hergestellten Alumino-, Boro-und Bsen- 
silikatzeolithe kfinnen nach ihrer Isolierung, Trock- 
nung bet 100 bis 160°C, vorzugsweise 110°C und 
Calcinierung bei 450 bis 550 # C, vorzugsweise 
500 # C, mit einem Bindemittel im Verhaitnis 90:10 
bis 40:60 Gew.-% zu StrSngen oder Tabletten ver- 
formt werden. Als Bindemittel eignen sich diverse 
Aluminiumoxide, bevorzugt Boehmit amorphe Alu- 
minosilikate mit einem SiCVAMVVerhaitnis von 
25:75 bis 90:5. bevorzugt 75:25. Siliciumdioxid. be- 
vorzugt hochdisperses SiO a . Gemische aus hochdi- 
spersem SiO, und hochdispersem Al,0„ hochdi- 
sperses TiO» sowie Ton. Nach der Verformung 
werden die Extrudate oder Prefllinge z.B. bei 
110°C/16 Stunden getrocknet und z.B. bei 
500°C/16 Stunden calciniert 

Man erhSIt auch vorteilhaft Katalysatoren. wenn 
der isolierte Alumino-bzw. Boro-bzw. Bsensilikat- 
zeolith direkt nach der Trocknung verformt wird 
und erstmals nach der Verformung einer Calcinie- 



rung unterworfen wird. Die hergestellten Alumino-. 
Boro-und Bsensilikatzeolithe konnen aber auch in 
reiner Form, ohne Binder, aJs Strange oder Tablet- 
ten eingesetzt werden, wobei als Verstrangungs- 
s Oder Peptisierungshilfsmrttel z.B. Ethylcellulose. 
Stearins§ure. Kartoffelstarke, AmeisensSure, 
Oxalsaure, EssigsSure. SalpetersSure. Ammoniak. 
Amine, Silikoester und Graphit oder deren Gemi- 
sche verwendet werden. 
to Liegt der Zeolith aufgrund der Art seiner Her- 

stellung nicht in der aciden H-Form vor, sondem 
z.B. in der Na-Form, dann kann diese durch 
lonenaustausch z.B. mit Ammoniumionen und an- 
schlieflende Calcinierung oder durch Behandlung 
f5 mit SSuren vollkommen oder partiell in die gewOn- 
schte H-Form Oberfahrt werden. 

Der erfindungsgemSfi zu verwendende Zeolith- 
Katalysator ist mit Wismut und/oder Blei modrfi- 
ziert Sein Wismut-oder Blei-Gehalt betrSgt 0,5 bis 

20 7. vorzugsweise 0,7 bis 3,5 Gew.-%. Die Dotierung 
des Zeoliths mit Wismut oder Blei zur Herstellung 
des benStigten Katalysators erfolgt z.B. durch 
lonenaustausch oder durch Impragnierung des un- 
verformten oder verformten Zeolithen mit Wismut- 

25 oder BleisaJzen. 

ZweckmaBig fUhrt man die Dotierung so durch, 
dafi man z.B. den verformten Zeolithen in einem 
Steigrohr vorlegt und bei 20 bis 100*C z.B. eine 
wSflrige Oder alkoholische Ldsung eines Haioge- 

30 nids oder eines Nitrats oder Acetats des Wismuts 
oder Bleis Uberleitet Bn derartiger lonenaustausch 
kann z.B. an der Wasserstoff-. Ammonium-und Al- 
kaliform des Zeolithen vorgenommen werden. Bne 
weitere MSglichkeit der Metallaufbringung auf den 

35 Zeolithen ist die, da£ man das zeoiithische Material 
z-B. mit einem Halogenid, einem Ace tat. einem 
Nitrat oder einem Oxid des Wismuts Oder Bleis in 
waflriger oder alkoholischer Ldsung impragniert 
Sowohl an einen lonenaustausch als auch an eine 

40 Impragnierung schlie0t sich zumindest eine Trock- 
nung, wahlweise eine abenmalige Calcinierung an. 

Bne mSgliche AusfUhrungsform besteht z.B. 
darin. dafl man BKNO,), oder Pb (CH,COO), in 
Wasser ISst. Mit dieser Ldsung wird der verformte 

45 Oder unverformte Zeolith eine gewisse Zeit, ca. 30 
Minuten. getrankt Die eventuell Uberstehende 
LSsung wird am Rotationsverdampfer von Wasser 
befreit Danach wird der getrSnkte Zeolith z.B. bei 
150°C getrocknet und z.B. bei 550 P C calciniert. 

so Dieser TrSnkvorgang kann mehrmals hintereinan- 
der vorgenommen werden, um den gewunschten 
MetallgehaJt einzustellen. Auch ist es moglich, z.B. 
den reinen pulverfSrmigen Zeolithen in einer 
Bleisalz-oder Wismutsalz-Losung bei 40 bis 100 # C 

55 unter RUhren ca. 24 Stunden aufzuschlMmmen. 
Nach Abfiltrieren, Trocknen, z.B. bet 150°C. und 
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Calclnierung, z.B. bei 500°C, kann das so gewon- 
nene zeolithische Mat rial mit Oder ohne Bindemit- 
tel zu Strangen, Pellets Oder Wirbelgut weiterv rar- 
beitet warden. 

Bn ionenaustausch des in der H-Form vorlie- 5 
genden Zeolithen kann so vorgenommen werden, 
dafl man den Zeolithen in Strangen Oder Pellets in 
einer Kolonne voiiegt und darOber z.B. eine 
wSBrige Bi(NO,),-oder Pb(CH,COO) a -Lasung bei 
ieicht erhohter Temperatur zwischen 30 und 80 °C io 
im Kreislauf 15 bis 20 Stunden leitet Danach wird 
mit Wasser ausgewaschen, z.B. bei 150°C getrock- 
net und z.B. bei 550 °C calciniert Die Katalysatoren 
konnen wahlweise ais 2 bis 4 mm Strange oder aJs 
Tabletten mit 3 bis 5 mm Durchmesser oder aJs 75 
Pulver mit Teilchengrdflen von 0,1 bis 0,5 mm oder 
ais Wirbelkontakt eingesetzt werden. 

Wenn bei der erfindungsgemSflen Verwendung 
der zeolithischen Katalysatoren eine durch Koksab- 
scheidung bedingte Desaktivierung eintritt. emp- 20 
fiehft es sich, die Zeolithe durch Abbrennen der 
Koksablagerung mit Luft Oder mit einem Luft/N,- 
Gemisch bei 400 bis 550°C, bevorzugt 500°C, zu 
regenerieren. Die Zeolithe erhatten dadurch ihre 
Anfangsaktivitat zurOck. 25 

Durch partieiie Verkokung (pre-coke) tst es 
mdglich. die Aktivitat des Katalysators fOr ein 
Selektivit§tsoptimum des gewQnschten Reaktions- 
produktes einzusteiien. 

Die Dimerisierung des Isobutens zum Diisobu- 30 
ten fdhrt man an den Zeolithen vorzugsweise in der 
Gasphase bei Temperaturen von 70 bis 300°C, 
vorzugsweise 100 bis 200°C, durch. Die Belastung 
(WHSV) betrSgt 0,1 bis 20, bevorzugt 1 bis 6 kg 
Isobuten pro kg Katalysator und Stunde. Im ailge- 35 
meinen steigt der Umsatz mit steigender Tempera- 
tur stark an, wShrend die SelektivitSt fQr 2,4,4- 
Trimethylpentene in einen bestimmten Temperatur- 
bereich nur wenig zurOckgeht Das Verfahren kann 
bei Normaldruck oder erhShtem Druck durch- 40 
gefuhrt werden, wobei die DurchfOhrung vorzugs- 
weise kontinuierlich erfolgt 

Nach der Umsetzung werden die entstandenen 
Diisobutene auf an sich Qbliche Weise, z.B. durch 
Destination, aus dem Reaktionsgemisch isoliert. 45 
Nichtumgesetzles Isobuten wird fUr die erfindungs- 
gema/te Umsetzung zurOckgefUhrt 



fldssig (5 bar Druck) Qber eine Pumpe gefdrdert 
Nach der Pumpe wurde drucklos gearbeitet Die 
Charakterisierung der Reaktionsprodukte erfolgte 
durch GC bzw. GC-MS. 

Die quantitative Bestimmung der Reaktionspro- 
dukte und der Ausgangsstoffe erfolgte ga- 
schromatographisch. Die gewahlte Temperatur, die 
Art des Katatysators, die Belastung (WHSV), der 
Umsatz und die Selektivit3t sind der folgenden 
Tabelle zu entnehmen. 



Beisoiele 1 fate U 50 

isobuten wurde zum Zwecke der Dimerisierung 
zu Diisobuten unter isothermen Bedingungen in 
einem Rohrreaktor (Wendelform, Innendurchmes- 
ser 0.6 cm und LSnge 90 cm) eingefuhrt und in der 55 
Gasphase Qber den Zeolith-Kataly sator gefUhrt 
Das Isobuten wurde dabei aus einem Vorratsgefafl 
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Die verwendeten KataJysatoren wurden folgen- 
dermaflen hergestelft 



Katalvsator £ (Vergleichskatalysator) 

Man stellt einen Borzeolith des Pentasiityps 
her, indem man ein Gemisch aus 640 g hochdi- 
spersem SiO„ 122 g H,B0 3 , 8000 g einer wSBrigen 
1 ,6-Hexandiamtn-Losung (Mischung 50:50 Gew.- 
%) unter autogenem Druck in einem 
RQhrautoklaven auf 170°C erhitzt Nach Abfiltrieren 
und Auswaschen wind das kristalltne Reaktionspro- 
dukt bei 100°C/24 Stunden getrocknet und bei 
500*C/24 Stunden caiciniert Dieser Borosiiikatzeo- 
lith setzt sich zusammen aus' 94,2 Gew.-% SiO, 
und 2,3 Gew.-% BaO». Aus diesem Zeolith werden 
durch Verformen mit Boehmit im Gewichts- 
verhSltnis 60:40 2-mm-Strange hergestellt die bei 
110°C/16 Stunden getrocknet und bei 500°C/24 
Stunden caiciniert werden. 



Katalvsator B (Vergleichskatalysator) 

En Aluminosilikatzeolith vom Pentasil-Typ wird 
bei autogenem Druck und 150°C aus 650 g hoch- 
dispersem SiO* 203 g AI^SO*), . 18 H,0 in 10 kg 
einer waflrigen 1 ,6-Hexandiamin-Losung (Mischung 
50:50 Gew.-%) in einem RQhrautoklaven herge- 
stellt Nach Abfiltrieren und Auswaschen mit Was- 
ser wird das kristalline Reaktionsprodukt bei 
110°C/24 Stunden getrocknet und bei 500°C/24 
Stunden caiciniert. Der so hergestellte Aluminosili- 
katzeolith enthalt 92,8 Gew.-% SiO, und 4,2 Gew.- 
% Al a O,. Dieser Zeolith wird mit einem Peptisie- 
rungshiifsmtttel zu 2-mm-Strangen verformt Dann 
wird er bei 119°C getrocknet und bei 500°C/16 
Stunden caiciniert. 



Katalvsator C 

Man impragniert Katalysator A so mrt einer 
wa/Jrigen Bi(N0 3 )*-L6sung, dafl der Katalysator 
nach anschiieitender Trocknung (130°C/2 Stun- 
den) und Calcination (540°C/2 Stunden) einen Bi- 
Gehalt von 2,7 Gew.-% aufweist 



Katalysator D 

Man verfahrt wie bet der Herstellung des Kata- 
lysators C, wobei man jedoch den Bi-Gehalt auf 
0,78 Gew.-% einstellt. 



Katalvsator E 

100 g Katalysator A werden mit 8 g Bi(NO a ), " 
5 H,0 geiQst Man vermischt mit 5 ml HNOj 
s (65%ig) und 58 ml H,0. Oberstehende wSBrige 
Losung wird am Rotationsverdampfer entfemt. Der 
RUckstand wird bei 130°C/2 h getrocknet und bei 
540°C/2 h caiciniert. Der Bi-Gehalt des Katalysa- 
tors E betragt 3.15 Gew.-%. 

10 

Katalysator F 

Man imprSgniert Katalysator B so mit einer 
76 wSJrigen Bi(NO,)a-Lasung f daJ5 er nach Trocknung 
bei 130°C/2 Stunden und Caicinierung bei 540°C/2 
Stunden 3,0 Gew.-% Bi enthalt 



20 Katalvsator G 

Man verfShrt wie bei der Herstellung des Kata- 
lysators F, wobei man jedoch den Bi-Gehart auf 1,7 
Gew.-% einstellt 

25 

Katalvsator H 

Man verfShrt wie bei Katalysator B angegeben, 
30 wobei man den Aluminosilikatzeolith jedoch ohne 
Bindemittel mrt einem Verstrangungshilfsmittei zu 2 
mm Strangen verformt, bei 130°C/16 h trocknet 
und bei 540°C/16 h caiciniert Diese Strange wer- 
den mit einer waflrigen Ldsung von Pb(CH,COO)» 
35 x 3 H,0 imprSgniert Die mit Pb dotierten StrSnge 
werden danach bei 130°C/2 h getrocknet und bei 
540°C/2 h caiciniert Der Pb-Gehalt des Kataiysa- 
tors betragt ZZ Gew.-%. 

40 

AnsprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von Diisobuten 
aus Isobuten, dadurch oekennzeichnet. dafl man 

45 das Isobuten bei hoherer Temperatur an einem 
Zeolith-Katalysator, der mit Wismut und/oder Blei 
dotiert ist umsetzt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch oe- 
kennzeichnet. dafl der Zeolith-Katalysator 0.5 bis 7 

so Gew.-% Wismut enthSlt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch oe- 
kennzeichnet. dafl der Zeolith-Katalysator 0.5 bis 7 
Gew.-% Blei enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch qe- 
55 kennzeichnet da£ man einen Zeolith-Katalysator 

vom Pentasiltyp verwendet. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g$r 
kennzeichnet- daB man einen Afuminosilikatzeolith- 
Katalysator verwendet 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch oe- 
kennzeichnet. dad man einen Borosilikatzeolith-Ka- 5 
talysator verwendet 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnat daiJ man einen Esensilikatzeoiith-Ka- 
talysator verwendet 

10 
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